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"Precede d' obtention de nanotubes de carbone 
sur des supports et composites less renfermant » 

1/ invention a pour objet un procede d' obtention de 
nanotubes de carbone (NTC en abrege) sur des supports, plus 
specialement selon la methode CVD (Chemical Vapor Deposition) . 
Elle vise egalement leurs applications, en particulier pour 
elaborer des materiaux composites, ainsi que les utilisations 
de ces materiaux. 

On sait que les nanotubes de carbone ont ete proposes 
coirane charges pour renforcer les structures de materiaux 
composites. Cependant, malgre les proprietes tres 
interessantes des NTC, jusqu'a present, la plupart des 
resultats experimentaux de leurs composites montrent un effet 
de renforcement plutot mediocre. Come raisons principales, on 
mentionnera la mauvaise qualite des NTC utilises, la 
deterioration des proprietes des NTC lors de leu'r 
purification, la mauvaise dispersion et/ou la destruction de's 
NTC lors de la dispersion, 1' interface faible entre les NTC St* 
les matrices, la difficulty de l'alignement des NTC dans iSs 
matrices et, souvent, un pourcentage massique trop fort de NTC 
ajoutes . 

Les composites comportant des renforts conventionnels (de 
dimension micrometrique) developpes depuis quelques decennies 
n'ont pas eu d r applications tres etendues, en raison notamment 
de la faible interface entre les renforts et la raatrice. Le 
mecanisme d' endommagement le plus souvent observe est la 
decohesion et/ou la fissuration a 1' interface due a la 
concentration de contraintes ou aux contraintes provoquees par 
la difference de leurs proprietes et de leurs coefficients de 
dilatation thermique . 

II est souvent necessaire d' utiliser un taux eleve de 
renforts pour ameliorer les proprietes des matrices, ce qui 
entraine de nombreuses dif ficultes lors de la mise en ceuvre, 
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de la raise en forme, de l f eventual usinage du recyclage des 
materiaux. Les applications de ces composites sont alors 
limitees du fait de leur fragility. Dans certains caS; les 
stabilites thermique et chimique des renforts posent aussi des 
5 problemes dans les applications a moyenne et haute temperature 
et pendant les traitements thermiques de ces composites avant 
la mise en service. 

La pr^sente invention a pour but de mettre en valeur et en 
ceuvre les effets de r enforcement a differentes echelles 

10 (nanometrique et micrometrique) et d' activer les mecanismes a 
l'echelle nanometrique (par exemple blocage du mouvement de 
dislocation et de chaines moleculaires, amorgage de 
microf issures et de cavites) et a l'echelle micrometrique 
(propagation de fissuration et de cavitation) . 

15 Afin de disposer de materiaux composites plus 

satisf aisants au regard des exigences reguises, les inventeurs 
ont ainsi developpe une technique, selon la methode CVD, de 
croissance de nanotubes de carbone constituant des renforts 
nano-echelles f ayant des liaisons et des morphologies 

20 optimisees sur des supports correspondant a des renforts 
micrometriques . 

Cette technique permet de moduler, selon 1 f application 
envisagee, la densite, la longueur et l r attachement des NTC 
aux supports. 

25 1/ invention fournit done un procede pour 1' obtention in 

situ de nanotubes de carbone sur des supports 
nano /micrometriques . 

Elle vise egalement leur utilisation pour elaborer des 
materiaux composites et les applications de ces derniers . 

30 Le procede, selon 1' invention, d/ obtention de nanotubes 
par croissance selon la methode CVD, sur des supports, est 
caracterise en ce que lesdits supports sont nano ou 
micrometriques. - 
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Selon un mode cie realisation de 1' invention, la croissance 
des nanotubes est realisee selon un procede caracterise en ce 
qu'il comprend : 

le chauffage, dans une enceinte reactionnelle, d' un 
5 materiau ceramique nano/micrometrique ou de fibres de carbone, 
a une temperature de 600-1100 °C, sous un courant de gaz 
inerte, 

. 1' addition d'un compose source de carbone renfermant un 
catalyseur, sous un courant de gaz inerte et d r hydrogene, 
10 . le ref roidissement de 1' enceinte jusqu'a la temperature 

ambiante ; 

. la recuperation du produit forme. 

1/ enceinte reactionnelle est avantageusement un four 
tubulaire avec un systeme de circulation de gaz. 
15 Selon une disposition de 1' invention , le materiau-support- 

utilise est choisi parrai ceux capables de supporter la" 
temperature de depot des NTC. 

II s'agit avantageusement de fibres de carbone ou d' un 
materiau ceramique pref erentiellement sous forme de particules 
20 ou de fibres, de dimension nano/micrometrique. 

Comme materiaux ceramiques appropries, on citera les 
fibres de carbone, ou les particules et fibres de SiC, TiC, 
A1 2 0 3 , Si0 2 , B 4 C et des fumees de silice. 

Avec les materiaux renfermant C, Si, Ti, B dans leur 
25 composition, on peut etablir une liaison forte entre les NTC 
et les supports en formant des ponts C-C, Si-C, Ti-C, B-C. 

Pour des applications qui necessitent une liaison 
particulierement forte, des traitements thermiques a sequence 
precise peuvent etre appliques apres le depot afin de 
30 consolider (ou souder) davantage 1' adhesion. 

Le compose source de carbone est choisi avantageusement 
parmi les hydrocarbures liquides du groupe comprenant le 
xylene, le toluene, le benzene, ou le n-pentane, ou encore des 
alcools, comme I'ethanol ou le methanol, ou des cetones, comme 
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1' acetone. En variante, le compose source de carbone est un 
hydrocarbure gazeux, tel que 1' acetylene, le methane, le 
butane, le propylene, 1' ethylene et le propene . Selon encore 
une autre variante, le compose source de carbone est solide. 
II s'agit par exemple de camphore. 

Comme catalyseur, on aura recours avec avantage, a un 
compose choisi dans le groupe comprenant un metallocene de 
fer, de cobalt ou de nickel, ou encore a des nitrates, des 
acetates ou des sulfates de fer, de cobalt ou de nickel, 
notamment de la Fe(II), phtalocyanine (FePc) , du 
pentacarbonyle de fer (Fe(CO) 5 ). 

De preference, le catalyseur et le compose source de 
carbone sent utilises a raison de 0,001 a 0,1 g de catalyseur 
par ml de compose. 

Le rapport de gaz inerte et d'hydrogene est de 5/95 £ 
50/50. 

La mise en oeuvre des dispositions qui precedent permet, en 
controlant la croissance des NTC a la surface des particules 
et fibres de ceramique, ou des fibres de carbone de recouvrir 
uniformement les supports ceramiques et d'ameliorer les 
proprietes d' interface entre les nanotubes et les supports 
comme souhaite pour une application donnee. 

Les produits obtenus sont caracterises en ce qu' il s'agit 
de composites multi-echelles, formes de nanotubes de carbone 
lies a des materiaux supports nano/micrometriques de fibres de 
carbone, ou de ceramiques, tel que defini ci-dessus. 

Ces composites multi-echelles constituent des renforts de 
grand interet pour des matrices polymeres, ceramiques et 
metalliques . 

La presence des renforts nanometriques (de densite, de 
longueur et de liaison optimisees selon les matrices et les 
proprietes a ameliorer) permet de : 

■ a) renforcer la rnatrd.ee pres de 1' interface (renforts 
con vent ionnels/matrice) ; 
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b) ameliorer l r adhesion entre les renforts conventionnels 
et la matrice ; 

c) retarder ou empecher 1' amor gage et la propagation de 
1' endommagement et/ou de la fissuration a 1' interface ; 

d) reduire la difference (ou le saut) de diverses 
proprietes entre les renforts conventionnels et la 
matrice telles le coefficient de dilatation thermique 
et les proprietes rnecaniques pour eviter la generation 
de contraintes residuelles importantes a 1' interface, 
notamment lors de cycles thermiques ou rnecaniques. 

1/ invention vise done egalement des materiaux composites 
caracterises en ce qu'ils comportent des NTC lies a des 
supports nano/micrometriques dans une matrice. 

La fabrication des materiaux composites est adaptee selon 
le type de matrice. 

Pour les composites a matrices ceramiques ou fragiles, des 
NTC courts et de densite relativement faible doivent St re* 
deposes sur la surface des renforts conventionnels pour' 
obtenir un contact intime entre la surface des renforts- 
conventionnels et la matrice. On obtient alors un ancrage ' 
mecanique des NTC attaches a la surface des renforts" 
conventionnels . 

Pour les composites a matrices ductiles (metaux et 
polymeres) , des NTC longs et de densite relativement forte 
doivent etre deposes sur la surface des renforts 
conventionnels. On a recours a un procede de type 
infiltration, eventuellement sous pression (de metaux et de 
polymeres liquides) pour obtenir un contact intime entre la 
surface des renforts conventionnels et la matrice. Deux 
mecanismes de renforcement sont possibles. Le premier, par 
effet d' ancrage mecanique grace a la presence des NTC ayant 
une forte liaison entre . ces NTC et la surface / le deuxieme 
mecanisme etant le blocage des mouvements des chaines 
moleculaires dans le cas des matrices polymeriques et des 
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mouvements de dislocations dans le cas des matrices 
metalliques et des matrices polymeriques cristallisees . Ce 
deuxieme mecanisme est particulierement efficace avec des 
renforts nano-echelles . Les NTC obtenus selon l' invention sont 
5 alors particulierement appropries etant donne qu' ils sont 
vehicules par les renforts conventionnels et bien disperses 
dans les matrices. 

De tels composites sont particulierement appropries dans 
le domaine des materiaux de structures, de la protection de 
10 materiaux, la f onctionnalisation et 1' amelioration de 
surfaces, la filtration ou separation selective, la 
fabrication d'ecrans plats et d' emissions de champs et pour le 
stockage de 1'hydrogene. On citera egalement les applications 
en optique, thermique et furtivite. On notera avec interet que 
les produits de l' invention sont moins volatiles que les NTC 
obtenus jusqu'a present, ce qui les rend avantageux eu egard 
aux regies de securite. 

De maniere generale, les materiaux mul.ti-echelles et 
multi-fonctionnels de l' invention sont done utilisables dans 
de nombreuses applications : 

- les materiaux micro/nanoechelles peuvent etre ajoutes 
aux supports nano/micrometriques couverts de nanotubes dans 
des matrices polymeres, ceramiques ou metalliques ; 

- les materiaux composites a matrices ceramiques peuvent 
etre obtenus en compactant les supports nano/micrometriques 
couverts de nanotubes ; 

ces materiaux peuvent etre le cas echeant 
fonctionnalises et utilises pour la filtration ou la 
separation selective des fluxdes, des gaz ou autres. 

Les supports couverts de nanotubes de carbone peuvent etre 
en outre utilises en tant que points d' emission de champ. 

La croissance de NTC sur des supports tels qu'indiques ci- 
des-sus, par exemple des poudres explosives, des combustibles 
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permet d' ameliorer ou de conferer a ces materiaux des 
proprietes nouvelles conduisant a des applications nouvelles. 

D'autres caracteristiques et avantages de 1' invention 
seront donnes dans les exemples qui suivent et en se referant 
5 aux figures 1 a 10 T qui representent des photos en SEM, 
respect ivement f 

figure la : de particules de SiC brutes ; figure lb : 
de particules de SiC a faible grossissement avec un revetement 
de nanotubes de carbone ; figures 1c et Id : d'un 
10 agrandissement de 2 particules de SiC recouvertes de nanotubes 
de carbone ; 

figure 2a : de particules de SiC avec un revetement 
moins dense de nanotubes de carbone ; figure 2b : d'un zoom 
sur des particules de SiC, avec une croissance disperses et 

15 des nanotubes de carbone plus courts a partir de la surface ; 

figure 3a : de fibres de A1 2 0 3 brutes ; figure 3b :; 
d'un faible agrandissement de fibres de A1 2 0 3 recouvertes de". 
nanotubes de carbone ; figure 3c : d'un zoom sur des fibres' 
d'Al 2 0 3 avec un revetement de nanotubes de carbone plus longs ; 

20 - figures 4a a 4c : de fibres de SiC avec un revetement^ 

de nanotubes alignes ; figure 4d : de nanotubes avec une a 
croissance perpendiculaire a la surface de fibres de SiC ; 

figure 5a et 5b : de fibres de SiC avec un revetement 
de nanotubes de carbone moins dense ; figure 5c : de colonnes 

25 ayant pousse a certains endroits ; figure 5d :d f un 
agrandissement montrant les nanotubes de carbone enveloppes 
dans les colonnes ; figure 5e : de la base de la colonne ; 
figure 5f : un petit fagot de nanotubes de carbone enveloppes 
a leur base ; 

30 - figure 6a et 6b : de fibres de carbone recouvertes de 

nanotubes de carbone courts ; figure 6c : de fibres de carbone 
revetues de fibres de nanotubes de carbone tres longs 
(croissance a 900 °C) ; et figure 6d : fagots de nanotubes de 
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carbone alignes avec croissance a certains endroits de fibres 
de carbone oxydees . ; 

- figure 7 : de nanotubes sur un support de fumees de 
silice ; 

- figure 8 : de composites resine et fibres longues de 
carbone avec ou sans NTC ; 

- figure 9 : de composites resines et SiCp avec ou sans 
NTC ; et 

- figure 10 : les courbes de traction comparatives pour 
SiCp (0,5% en poids) , resine epoxy et (SiCp + NTC) 0,5% en 
poids. 

On rapporte ci-apres le resultats d' experiences realisees 
comme suit : 

Protocole experimental general 
15 Le dispositif utilise comprend : 

• un four electrique de 75 cm de long, equipe d'un tube de 
quartz de 4 0 mm de diametre interne; 

• 2 tubes, situes a 1' entree du reacteur, de diametres 
internes differents, respectivement de 4 mm et de 0,5 mm, 1'un 
des tubes etant utilise pour V introduction de gaz, le 
deuxieme pour celle des composes mis en ceuvre . 

Le tube de plus petite dimension est insere dans le tube 
de plus gros diametre, ce qui permet son ref roidissement par 
le flux de gaz qui traverse le plus gros tube et facilite le 
25 controle du debit des composes liquides. 

Les entrees des 2 tubes sent raccordees dans une zone a 
une temperature de 150-300°C. 

Dans ces experiences, la source de carbone est constitute 
par du xylene et le catalyseur par du ferrocene (Fe(C 5 H 5 ) 2 ). 

Les materiaux ceramiques, fibres de carbone, particules et 
fibres de SiC, Tie, A1 2 0 3 , Si0 2 , fumees de silice, B 4 C sent 
disposes dans un recipient en ceramique, place ensuite au 
centre du tube eh quart z. " 



20 



30 
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Le four est alors chauffe jusqu'a la temperature de 
croissance de 600-1100 °C . 

Pendant la montee en temperature du four, on fait passer 
un courant d r azote dans le reacteur a un debit de 100 a 
5 2000 ml/min. Lorsque la temperature de croissance est 
atteinte, on utilise un melange de gaz N 2 /H 2 a la place du 
courant d'" azote, avec un rapport de 10/1 et un debit allant 
jusqu'a 1650 ml/min. 

Un melange de ferrocene dans du xylene, a raison de 0,001- 
10 0,1 g de ferrocene /ml de xylene, est injecte a un debit de 0, 
02- 0, 3 ml/min. 

Le temps de croissance est generalement de quelques 
dizaines de minutes selon la densite et la longueur des 
nanotubes' souhaitees, notamment de 10 a 30 min. 
15 Le cycle ci-dessus peut etre suivi de sequences thermiques 

pour ameliorer si souhaite 1' adhesion entre les nanotubes et 
les supports. 

Le four est ensuite refroidi jusqu'a la temperature- 
ambiante, sous flux d' azote de 500 ml/min, et le produit- 
20 recupere du reacteur. 

Nanotubes sur la surface des particules de SiC 
La figure la represente une photo des particules de SiC 
utilisees dans le procede de 1' invention . Ces particules ont 
un diametre de 10 pm environ, presentent une forme irreguliere 
25 et pour la plupart une ou plusieurs surfaces planes. La poudre 
de SiC est disposee sur un recipient plat en ceramique selon 
une epaisseur d' environ 0,5 mm. Apres la croissance des 
nanotubes de carbone a leur surface, la poudre de SiC devient 
noire et les particules foment des flocons qui peuvent etre 
30 aisement enleves du recipient en ceramique, ce qui demontre 
que les nanotubes de carbone croissent de maniere uniforme a 
la surface de toutes les particules de SiC. 

L' observation en SEJM confirme ces resultats. 
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La figure lb est une photo SEM a faible grossissement d'un 
produit obtenu con f o rmement a l'invention, avec un temps de 
croissance de 25 min . 

Pratiquement toutes les particules de SiC sont couvertes 
5 de maniere dense de nanotubes de carbone . 

La longueur des nanotubes de carbone depend du temps de 
croissance. Des nanotubes de 10-20 pm sont obtenus avec un 
temps de croissance de 25 min. 

Les figures lc et Id representent des photos avec 200m sur 
10 une particule. On remarquera que les nanotubes de carbone sont 
alignes et perpendiculaires a la surface plate superieure. Sur 
d'autres surfaces, les nanotubes n' apparaissent pas alignes et 
leur densite est egalement plus faible, ce qui demontre que la 
croissance des nanotubes de carbone sur SiC est selective 
15 selon les differentes faces du cristal. 

La densite et la longueur des nanotubes de carbone peuvent 
etre contrdles par des parametres experiment aux tels que le 
temps de croissance et la teneur en ferrocene de la solution 
de xylene. 

20 Des nanotubes de carbone plus denses et plus longs peuvent 

etre obtenus a la surface de particules de SiC avec des 
durees plus longues et des teneurs plus importantes en 
ferrocene . 

La figure 2a montre un echantillon avec une densite plus 
25 faible en nanotubes de carbone (le temps de croissance est 
dans ce cas de 15 min) et la figure 2b represente un 
agrandissement correspondant . La longueur des nanotubes de 
carbone qui se sont developpes est de quelques pm et ils 
apparaissent peu denses . 
30 Nanotubes sur la surface des fibres de Al 2 0a 

La figure 2a montre une photo de fibres de A1 2 0 3 avant la 
croissance de nanotubes de carbone. 
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Ces fibres presentent un diametre de 2-7 urn et 10 pm de 
long. L' observation SEM indique que leur surface est tres 
lisse . 

En utilisant les memes conditions experimentales qu' avec 
5 les particules de Sic, on obtient une croissance dense de 
nanotubes de carbone alignes a la surface des fibres de Al 2 O s , 
cpmme illustre par les figures b-d. 

On observe une couverture uniforme de toute la surface des 
fibres de A1 2 0 3 avec les nanotubes de carbone, meme aux deux 
0 extremites . 

Le diametre des nanotubes de carbone apparait plus faible 
que dans le cas de SiC. 

Comme illustre par la figure 2c, les nanotubes de carbone 
ont tendance a se courber sur un cote de la fibre de A1 2 0 3 du 
5 fait du caractere flexible des nanotubes de plus petit, 
diametre. ; 

Nanotubes sur la surface des fibres de Sic 

On utilise des fibres continues de NLM-Nicalon, de ' 
diametre d' environ 10 urn. Ces fibres sont coupees en fibres' 
plus courtes de et placees dans un recipient en cerarnique. £ 

La figure 4 montre des photos de ces fibres avec un : 
revet ement de nanotubes de carbone, obtenu avec une 
temperature de croissance de 700 °C et un temps de croissance 
de 30 min.Le melange f errocene/xylene a ete injecte a raison 
d' environ 0,05 ml/min et la quantite totale de gaz (N 2 /H 2 =10/l) 
de 165 0 ml/min. 

On constate que les nanotubes de carbone sont alignes et 
couvrent une partie importante de la surface des fibres de 
SiC. 

L'epaisseur des couches de nanotubes de carbone est 
d' environ 15 pm, ce qui indique que la vitesse de croissance 
des nanotubes est d' environ 0,5 um/min. 

Les figures 4a, b et C sont des photos SEM de fibres de 
SiC avec les revetement de nanotubes de carbone alignes. 
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La figure 4d montre une photo SEM indiquant que les 
nanotubes de carbone croissent perpendiculairement a partir de 
la surface des fibres de SiC. La figure 4d montre que presque 
tous les nanotubes sont perpendiculaires a la surface des 
5 fibres de SiC et qu'ils ont la raeme longueur. 

11 apparait que peu de particules de catalyseur sont 
attachees a la racine des nanotubes f ce qui indique que le 
mecanisme de croissance principal des nanotubes sur le support 
de fibres de SiC est du type de croissance par 1' extremite . 
10 II est done aise de controler la densite des alignements 

de nanotubes en reglant la teneur en ferrocene dans la 
solution de xylene, II est egalement aise d'ajuster 
l'epaisseur du revetement en changeant le temps de croissance. 

Les figures 5a a 5f correspondent a des photos SEM d' un 
15 produit, pour un temps de croissance de 15 min . On constate 
que la surface des fibres de SiC n'est pas completement 
revetue par les nanotubes alignes. Ainsi, sur les figures 5b 
et c, quelques parties de la surface sont couvertes d'un 
faible densite de nanotubes enchevetres . A quelques endroits, 
20 des colonnes irregulieres de 4-5 pm de haut poussent a la 
surface de la fibre. 

L' examen de la figure 5d montre encore que de nombreux 
nanotubes sont enveloppes dans ces colonnes et que leur base 
est fortement attachee a la surface de la fibre (figure 5 e) . 
25 Dans la figure 5f, la racine d' un petit faisceau de 

nanotubes est juste enveloppe, ce qui demontre que 1' interface 
de contact entre les nanotubes et la fibre est tres fort a ces 
endroits . 

Nanotubes sur la surface des fibres de carbone 
30 On dispose au milieu du tube une feuille de quartz sur 

laquelle on a place les fibres de carbone. 

Avant d' injecter la solution reactionnelle / les fibres de 
carbone sont prechauf fees a une temperature d'au moins 700 °C, 
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dans le flux d' azote, pour eliminer tout polymere autour de la 
fibre . 

La solution preparee est injectee de maniere sequentielle 
dans le four pour tous les temps reactionnels, a differentes 
5 vitesses d' in j ection, de 0,05ml/min a 0,2 ml/min et la 
temperature de la reaction est maintenue a 600-900 °C. 

Les figures 6a et 6b montrent les images SEM de 
nanocomposites de fibres de carbone/nanotubes multif euillets 
tres courts et disperses, qui croissent a 700°C avec un temps 
10 de croissance de 30 min. Le diametre des fibres de carbone 
avant la croissance des nanotubes multif euillets par CVD est 
de 7pm et le diametre des fibres de carbone apres des 
nanotubes multif euillets est de 8-8,5 pm , de sorte que 
1'epaisseur de la region des nanotubes multif euillets 
15 entourant la fibre sont de l'ordre de 0,5 a 0,75 pm. 

La vue agrandie des nanotubes revele que la majorite des 
nanotubes multif euillets sont orientes vers le haut, mais ne 
sont pas verticaux (Figure 6 b) . 

La longueur des nanotubes multif euillets et d' environ 0,2 
20 a 0,7 pm et le diametre exterieur est d f environ 80-100 ran. 

La figure 6c montre une fibre de carbone avec un tres long 
revetement de nanotubes (sa temperature de croissance est de 
900°C) . Pour ameliorer la croissance des nanotubes sur les 
fibres de carbone, ces fibres ont ete soumises a un traitement 
25 thermique a l'air et la croissance des nanotubes a ete 
effectuee sur ces fibres traitees, Comme le montre la figure 
6d , des fagots de nanotubes alignes peuvent croitre a 
quelques endroits des fibres de carbone oxydees. 

Nanotubes sur les particules de fumees de silice 
30 On opere comme indique ci-dessus, en utilisant de la 

micro-silice (fumees de silice) - La figure 7 montre les 
nanotubes developpes sur les particules de micro-silice en 
operant comme indique ci-dessus. 

Production de composites NTC/ceramiques/matrice , 
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Deux types cie composites sont utilises : 

1. Des composites resine et fibres longues de carbone 
avec ou sans NTC : le dechaussement a ete observe avec des 
fibres de carbone conventionnelles (type T300, 7 Dm en 

5 diametre) impregnees de resine epoxy sans depot de NTC f mais 
pas sur celles qui comportent ce depdt (Fig. 8) . 

2 . Des composites resine et SiCp avec ou sans NTC : 
apres melange avec de la resine,, on constate que les NTC 
restent tou jours autour des SiCp (Fig. 9) . Sur les facies de 

10 rupture des composites (resine, SiCp et NTs) , une surface 
lisse a ete observee sur des SiCp sans nanotubes, tandis que 
la rupture a eu lieu dans la matrice lorsque les SiCp 
couvertes de NTC ont ete utilisees . Comme le montre la figure 
9, une bonne dispersion des SiCp+NTC est obtenue. Les courbes 

15 de traction comparatives sont donnees dans la figure 10. Dn 
effet de renforcement remarquable par SiCp+NTC a 0.5% en masse 
a ete obtenu, par rapport au meme taux en SiCp. 

Des composites a matrice d'un alliage de Mg et d'un 
alliage d' Rl comportant des SiCp couvertes de NTC ont ete 

20 egalement etudies. 
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REVENDIC A T I O N S 



1. Procede d'obtention de nanotubes de carbone par 
croissance, selon la methode CVD, sur des supports, 
caracterise en ce que lesdits supports sont 
nano/micrometriques . 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 
qu'il comprend : 

- le chauffage, dans une enceinte reactionnelle, d' un 
materiau ceramique nano/micrometrique ou de fibres de carbone, 
a une temperature de 600-1100 °C, sous un courant de gaz 
inerte, 

. 1' addition d'un compose source de carbone renfermant un 
catalyseur, sous un courant de gaz inerte et d'hydrogene, 

. le refroidissement de 1' enceinte jusqu'a la temperature 
ambiante, 

. la recuperation du produit forme. ".' 

3. Procede selon la revendication 2, caracterise en ce que 
le materiau ceramique se presente sous forme de particules ou 
de fibres et de dimension nano/micrometrique. 

4. Procede selon la revendication 3, caracterise en ce que 
le materiau ceramique est forme de fibres de carbone, ou de 
particules et fibres de SiC, Tie, A1 2 0 3 , SiO s , B,C et de fumees 
de silice. 

5. Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 
4, caracterise en ce que le compose source de carbone est 
choisi parmi les hydrocarbures liquides du groupe comprenant 
le xylene, le toluene, le benzene, ou le n-pentane, ou encore 
des alcools, comme l'ethanol ou le methanol, ou des cetones, 
comme 1' acetone, ou qu'en variante, le compose source de 
carbone est un hydrocarbure gazeux, tel que 1' acetylene, le 
methane, le butane, le propylene, 1' ethylene et le propene, ou 
que le compose source de carbone est solide, comme par exemple 
le camphore. 
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6. Precede selon l'une quelconque des revendications 1 a 

5, caracterise en ce que le catalyseur est choisi dans le 
groupe comprenant un metallocene de fer, de cobalt ou de 

5 nickel , ou encore des nitrates , des acetates ou des sulfates 
de fer, de cobalt ou de nickel, notamment de la Fe(II), 
phtalocyanine (FePc) , du pentacarbonyle de fer (Fe(CO) 5 ). 

7. Procede selon l r une quelconque des revendications 1 a 

6, caracterise en ce que le catalyseur et le compose source de 
10 carbone sont utilises a raison de 0,001 a 0,1 g de catalyseur 

par ml de compose. 

8. Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 

7, caracterise en ce que le rapport de gaz inerte et 
d'hydrogene est de 5/95 a 50/50. 

15 9. Produits tels qu' obtenus par le procede selon l'une 

quelconque des revendications 1 a 8, caracterises en ce qu' il 
s'agit de composites multi-echelles, formes de nanotubes de 
carbone lies a des materiaux supports nano/micrometriques de 
fibre de carbone ou de ceramiques. 

20 10. Materiaux composites, caracterises en ce qu' ils 

comportent des nanotubes de carbone lies a des supports 
nano/micrometriques dans une matrice polymere, metallique ou 
ceramique . 
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